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論 文 内 容 要 旨
亜鉛系めっき鋼板は、防錆品質向上や高機能化といった革新的な技術開発により自動車、家電、建材などの
産業界のこ一ズに応えてきた。 しかし、社会や経済は環境、情報革新、ナノテクノロジーなどを軸に大きな変化
を遂げようとしている。こうした変化の中で国際競争力を一層高める価値創造に貢献できる新たな革新技術が求
められている。そこで、本研究では、亜鉛系めっき鋼版の高機能化を目指し、特に、密着性、耐食性、環境調和
性の観点から新たな化成処理皮膜の研究開発を行った。
第1章では、序論として本研究の背景と目的を述べた。
第2章では、塗装やラミネー トフィルムなどの有機皮膜との密着性に優れた亜鉛 めっき鋼板を実現するため、
亜鉛めっき皮膜/有機皮膜間に形成する化成処理(ク ロメー ト)皮膜に種々のシリカを添加して密着性を評価す
ると共に、サブミクロンレベルのモフォロジーやナノレベルの表面積に着目した皮膜構造解析を行い、密着性発
現機構を検討 した。その結果は以下の通 りである。
(1)クロメー ト皮膜中に製法(乾式
法、湿式法)や粒子径の異なるシ
リカを添加 して密着性を評価 し
た結果、乾式法で作製 したシリカ
をクロメー ト皮膜中に添加する
ことで密着性が劇的に向上する。
さらに、シリカ粒子径をナノサイ
ズに微細化することで高度な密
着性を示す(Fig1)。
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Fig.IInfiuenceofSiO2particlesizeinpretreatmentsolutions
onpeel-offstrengthandspecificsurfacearea.
(2)乾 式 法 シ リカ を添加 す る こ とに よって ク ロメー ト皮膜 は サブ ミク ロンオー ダー の 凹凸 を形 成す る(Fig2)。
さ らに 、 シ リカ粒 子径 を小 さ くす る こ とで比表 面積 は著 しく増加 す る(Figl)。よ って 、乾式 法 シ リカ を添
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加することによって、サブミ
クロンオーダーの凹凸形成
によるアンカー効果が発現
されると共に、ナノオーダー
の微細凹凸やナ ノポーラス
構造形成によって得 られる
高い比表面積 によって界面
結合が増大される。
(3)乾式法 シリカを含有 した
クロメー ト皮膜では、めっき
皮膜界面に向かってクロム
が濃化 し、有機 皮膜に向かっ
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Fig.2SurfacemorphologyofpretreatmentlayersbyAFM.
てシリカが濃化 している。よって、クロメ
ー ト皮膜は、めっき皮膜との界面に難溶性
のclてm)が濃化することによりシリカを
固定化する効果を発揮する(Fig3)。
第3章 では、55%A1-Zn合金めっき鋼板の課題
である加工部耐食性を改善するため、Cr(VI)に
代わる新たな自己補修発現物質を探索し、樹脂
含有クロメー ト皮膜に添加させて、その効果を
把握した。また、表面及び断面の構造及び組成
解析を行い、加工部耐食性発現機 構を検討 した。
その結果は以下の通 りである。
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(1)リン酸亜鉛 とケイ酸カルシウムを混合添加 したクロメー ト皮膜 を有す55%N-Zn合金めっき鋼版は、曲げ加
工やカットを入れた後の塩水噴霧試験において、高い加工部耐食性 を発揮する。一左 リン酸亜鉛陣 ケイ酸
カルシウムを単
独添加 したクロ
メー ト皮膜では
無添加皮膜 と同
等、あるいは劣
位の加工部耐食
Non-additivesZn3(PO4)2CaSio3 Zn3(PO4)2+Casio3
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676
性 しか得られない(Fig4)。
(2)リン酸亜鉛 とケイ酸カルシウ
ムを混合添加したCr(m)系皮膜
を有す電気Znめっき鋼板でも、
極めて優れた加工部耐食性が得
られる。また、クロス状のカッ
トを入れ、鋼板
が露出 した部分
には、塩水噴霧
試験 後にCa、Cr、
P、siで構成 され
る厚 さ数10nrn
の非晶質層が新
たに形成 され る
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Fig5Cross-sectionalTEMimageofcross-cutbottomsection
ofZncoatedsteelsheetwithchromatecoatinginvolving
Zn3(PO4)2andCaSiO3after24hofsaltspraytest.
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(Fig5,6)。このことからリン酸亜鉛とケイ酸カルシウムを混合添加した皮膜の優れた加工部耐食性は両添
加物による自己補修効果によるものと考えられる。
(3)ケイ酸カルシウムを構成するCaOは水と接触するとCa(OHhを形成 し、Ca2+とOHを生成して鋼板表面をア
ルカリ環境化 させ、リン酸亜鉛の加水分解反応が促進される。その結果、リン酸亜鉛とケイ酸カルシウムか
らそれぞれ生成 されるHPO42一とC♂+が反応し、難溶性のCa一リン酸系化合物が形成されることによって、腐食
反応が抑制されたと考えら
れる。
第4章では、環境調和性に優
れたクロメー トフリー 皮膜開発
を念頭に置き、従来研究の課題
であった薄膜での耐食性発現を
目指して種々のチオール自己組
織化超薄膜の耐食性 と皮膜構造
を調べた。その結果は以下の通
りである。
(1)チオール基を1個有すアル
カンチオール類から得た皮
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膜はいずれも高い撥水性を示すものの耐食性は低いゴ 方ー＼トリアジンチオール類から得た皮膜はチオール基
数が多くなるほど酸素還元反応を抑制し、高い耐食性を示す(Fig7)。
(2)アルカンチオール類から得た皮膜は分子構造を保ったまま皮膜を形成 し・分子間の結合は確認 されない。
一方、トリアジンチオール類から得た皮膜では・膜厚はアルカンチオール類 と大きな差はないものの分子構
造の一部 が壊れて新たな結合を介してネットワーク構造が形成 されるため、耐食性が発現され る。この傾向
はチオール基数が多いほど顕著になる。
第5章では、前章までの知見を活用 して高機能クロメー トフリー 皮膜を開発 し、その特性を調べた。
(1)各種 有機樹脂からなる皮膜を有す供試材の耐食性は有機樹脂種によって大きく異なり、両末端に吸着基と
してアミノ基を有す変性エポキシ樹脂は最も高い耐食性を示す。これは両末端のアミノ基が別の変性エポキ
シ樹脂のアミノ基と結合してネットワーク構造を形成し、高いバ リア性を発揮すると共に、アミノ基やエポ
キシ樹脂由来のOH基 がめっき皮膜に吸着することで、進入してきた腐食因子の拡散を抑制するためである
と考えられる。
(2)変性エポキシ樹脂 にリン酸亜
鉛 とケイ酸カル シウムを混合 し
た腐食抑制剤を添加することに
よって、耐食性は向上し、クロメ
ー ト皮膜 と同等厚 さの薄膜で同
等の耐食性を得 ることができる
(Fig.8>。その結果、導電性 も向
上し、優れたスポット溶接性が得
られる。
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以上の研究の結果、第2章や第3章 で得られたクロメー ト皮膜はそれぞれ工業化に成功 して需要家で高い評価
を受けている。また、第4章の基礎研究を踏まえて、第5章で開発 した有機 樹脂は、第2章や第3章 で見出した
成分と複合化させることによって環境調和性を有す高機能クロメー トフリー皮膜として工業化に成功 し、鉄鋼業
界における環境調和商品の先駆けとなるばか りでなく、家電 ・OA機器分野のスタンダー ド材料として高い評価
を受けている。
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論文審査結果の要旨
亜鉛系めっき鋼板は防錆品質向上や高機能化といった革新的技術開発により自動車、家電、建材などの産
業界のニニズに応えてきた。しかし、社会や経済は環境、情報革新、ナノテクノロジーなどを軸に大きな変化を
遂げており、国際競争力を一層高める価値創造に貢献できる新たな革新技術が求められている。本論文は、亜
鉛系めっき鋼板のさらなる高機能化を目指し、新たな化成処理皮膜の研究開発を行づたものであり、全編6章よ
りなる。
第1章では、序論として本研究の背景と目的を述べている。
第2章では、亜鉛めっき鋼板上の有機皮膜との密着性を発現させるため、クロメー ト皮膜に種々のシリカを添
加して密着性を評価し、密着性発現機構 を検討している。その結果、ナノサイズの乾式シリカをクロメート皮膜に
添加することにより、高度な密着性を得ることに成功している。また、上記シリカを添加することによってサブミクロ
ンオーダーの凹凸とナノポーラスな構造が形成されることを見出し、アンカー効果と界面結合の増大により高い
密着性が発 現されると推察している。
第3章では、亜鉛系めっき鋼板の課題である加工部耐食性を改善するため、新たな自己補修発現物質を探
索し、クロメート皮膜に添加させてその効果を評価し、加工部耐食性発現機構を検討している。その結果、リン
酸亜鉛とケイ酸カルシウムを添加することで高度な加工部耐食性を得ることに成功している。また、腐食試験後
の加工部に厚さ数10nmの非晶質層が新たに形成されていることを見出し、腐 食劇 竟下で上記添加物が溶解、
反応することによって、難溶性のカルシウム リーン酸系化合物層が形成され、腐食反応を抑制すると推察してい
る。
第4章では、従来実現できなかった薄膜で耐食性を発現するクロメートフリー 皮膜開発を念頭に置き、チオー
ル自己組織化超薄膜の耐食性を評価し、耐食性発現機構を検討している。その結果、チオール基数が多くなる
に従い、高い耐食性が得られることを明らかにしている。また、その皮膜はチオール基を介して亜鉛と結合し、ネ
ットワーク構造を形成していることを見出し、酸 素還元反応を抑制することで耐食性が得られると推察している
第5章では、第4章の結果を踏まえて吸着基を有す有機樹脂を開発すると共に、第2、3章で得た乾式シリカ
やリン酸亜鉛とケイ酸カルシウムを添加することにより、薄膜での高度耐食性と優れた塗料密着性を有す高機能
クロメートフリー 皮膜の工業化に成功している。
第6章 では、本研究で得 られ た結果 を総括 し、結論 を述べている。
以上の要す るに本論文は亜鉛 系めっき鋼板の高機能化に関す る研究を系統的にま とめた ものであ り、
知能デバイス材料学の発展に寄与す るところが少なくない。
よって,本 論文は博士(工学)の学位論文 として合格 と認 める。
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